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学 位 論 文 内 容 の 要 旨 
 
従来、実用蛍光体は発光の種類や用途に応じ、様々な観点で、試行錯誤により開発が進
められてきたが、新規蛍光体の開発や応用分野の開拓を効率よく行うためには、物質の結
晶構造・電子構造やエネルギー準位などの基礎的な情報が重要であると考えられる。本研
究では、結晶構造の明確なペロブスカイト型酸化物に着目し、母体の電子構造や添加イオ
ンのエネルギー準位の観点から、希土類イオンを添加したペロブスカイト型酸化物の発光
を調査・解析した。また、今後発展すると期待される紫外線発光に関して、Gd3+を添加し
たペロブスカイト型 YAlO3蛍光体の紫外線発光評価および薄膜・デバイス作製を行い、そ
の紫外線蛍光体としての可能性を調査した。 
ペロブスカイト型構造は最も代表的な複合酸化物の結晶構造である。一般に理想的な立
方晶ペロブスカイト構造は対称性が高く、希土類イオンの発光に不適と考えられているが、
カチオンの組み合わせや希土類イオンの添加により対称性が低下する場合があり、強い発
光が得られる可能性がある。そのため、学術的な観点から、ペロブスカイト型酸化物を母
体とした希土類イオン添加蛍光体の電子状態に関する基礎的な知見を得ることは意義深い。 
 一方、蛍光体の応用については、古くから可視光発光蛍光体が広く研究開発され、最近
ではLED照明用蛍光体の開発が盛んである。既に量子効率の高い蛍光体が開発されており、
極めて高量子効率・高演色性・高耐久性の蛍光体が開発されない限り、実用材料を置き換
える可能性は低い。これに対し、紫外線発光蛍光体の開発は、その応用の開拓を含め試行
的な研究段階にある。紫外発光蛍光体は、ブラックライト、光治療用途で実用されており、
今後リソグラフ、殺菌、光触媒用光源への応用が期待されている。発光のエネルギーが高
いため、一般に酸化物のようなワイドギャップを持つ無機物質が紫外発光蛍光体として有
望である。 
 本論文の第１章では、本研究の背景としてペロブスカイト型酸化物の結晶構造、希土類
イオンのエネルギー準位、蛍光体の開発動向について述べ、研究の目的を示した。 
第２章では、YAlO3母体のエネルギーバンドに対する希土類イオンのエネルギー準位につ
いて述べた。YAlO3中の希土類イオンの 4fエネルギー準位は、XPSスペクトルの測定によ
り実験的に決定した。フォトルミネッセンス励起(PLE)スペクトルから、希土類イオンの
5d エネルギー等を求めた。得られた実験結果と既報の経験的データを合わせてエネルギー
図を作成し、YAlO3の価電子帯や伝導帯に対する希土類イオンのエネルギー準位を明らかに
した。さらに、得られた図を用いて希土類イオンの発光を説明できることを示した。 
 第３章では、YAlO3 以外の様々なⅢ-Ⅲ系ペロブスカイト型酸化物における希土類イオン
のエネルギー準位について述べた。真空紫外域の PLEスペクトル等の測定により、各ペロ
ブスカイト型酸化物のバンドギャップエネルギーを実験的に求めた。第２章で得られたエ
ネルギー図を拡張し、母体を変化させた場合の母体のエネルギーバンドと希土類イオンの
エネルギー準位との関係に関して考察した。 
第４章では、紫外線発光を示す YAlO3:Gd3+や YAlO3:Gd3+-Pr3+の発光について述べた。
YAlO3:Gd3+や YAlO3:Gd3+-Pr3+は Gd3+の鋭い紫外発光を示すことを明らかにした。Gd3+の
発光を Gd3+単独添加と Gd3+-Pr3+共添加の場合で調査し、母体材料を LaAlO3や LaGaO3
に変化させた場合と比較しながらその発光機構を解析した。YAlO3:Gd3+-Pr3+では、Pr3+の
5dバンドによる励起エネルギーの吸収と Gd3+へのエネルギー移動を介して、Gd3+発光が増
感することが明らかとなった。さらに、そのエネルギー移動の発現には Pr3+の 5dバンドと
母体の伝導帯の相対的なエネルギー位置が大きく影響していることが分かった。 
 第５章では、デバイス化に向けて YAlO3:Gd3+-Pr3+の薄膜作製について述べた。薄膜はス
パッタリング法や PLD法によって作製した。基板と薄膜の熱膨張係数や格子ミスマッチが
薄膜の形成状態に及ぼす影響を調査し、さらに薄膜堆積時の基板温度や酸素分圧を調査す
ることにより、高い結晶配向性を示す高品質な薄膜を得る条件を明らかにした。 
 第６章では、前章の最適条件で作製した YAlO3:Gd3+や YAlO3:Gd3+-Pr3+の薄膜の発光と
薄膜型発光デバイスへの応用について述べた。薄膜のフォトルミネッセンス(PL)やカソー
ドルミネッセンス(CL)を調査し、Gd3+由来の紫外発光を示すことを明らかにした。CLの場
合のように母体励起を介する場合では、励起エネルギーが母体から Gd3+と Pr3+に分散する
YAlO3:Gd3+-Pr3+よりも、Gd3+にエネルギーが集中する YAlO3:Gd3+の方が、より強い Gd3+
の発光を示すことが分かった。最後に YAlO3:Gd3+や YAlO3:Gd3+-Pr3+薄膜を発光層とする
無機 ELデバイスを試作し、EL発光の可能性を検討した。 
 第７章では、本論文の結論を述べた。ペロブスカイト型酸化物母体中の希土類イオンの
エネルギー準位を実験によって直接的に明らかにした。YAlO3を母体とする Gd3+紫外蛍光
体について基礎的な発光特性の知見を得て、薄膜型紫外発光デバイスへの応用の可能性に
ついて述べた。 
 
 
 
学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
 近年、白色 LED用の蛍光体など新規蛍光体の開発が活発に行われている。実用が先行し
ているため、その蛍光体の開発は、経験や試行錯誤に頼ることが多い。しかし、新規蛍光
体の開発やその応用分野の開拓を効率よく行うためには、物質の結晶構造や電子構造また
は発光イオンのエネルギー準位など、基礎的な情報を知ることが重要である。本学位論文
では、蛍光体母体としてペロブスカイト型酸化物を、発光イオンとして希土類イオンを選
び、代表的なペロブスカイト型酸化物 YAlO3中における希土類イオンのエネルギー準位を
実験的に求めた。また、紫外線発光蛍光体として期待される Gd3+添加 YAlO3の高品質な薄
膜やデバイスを作製し、フォトルミネッセンス、カソードルミネッセンス、エレクトロル
ミネッセンスを評価した。 
 希土類イオンのエネルギー準位の調査は古くから行われているものの、母体結晶との相
対的なエネルギー位置は詳細には調べられていない。最近、膨大な蛍光体のデータベース
から経験的にエネルギー位置が求められ、またガーネット型酸化物 Y3Al5O12中のエネルギ
ー準位位置が放射光施設を利用した共鳴光電子分光法により実験的に調査された。これに
対して、本論文の第 2~3章では X線に対する希土類イオンの 4f軌道と酸素イオンの 2p軌
道のイオン化断面積の差を利用して、一般的な X 線光電子分光装置によりエネルギー準位
を求めた。YAlO3 をはじめとするⅢ-Ⅲ系ペロブスカイト型酸化物中の希土類イオンの各軌
道エネルギー準位を明らかにするとともに、一般的なＸ線光電子分光装置による簡便な測
定方法を提案した。 
 第４章では、YAlO3中における Gd3+からの紫外線発光ついて述べた。YAlO3はペロブス
カイト型酸化物の中でも最も大きなバンドギャップを持つため、Gd3+を添加すると 314nm
の鋭い紫外線を発光する。この発光の主たる励起バンドは母体の基礎吸収であり真空紫外
線領域に存在するが、Pr3+を共添加することで励起バンドが 240nmの紫外線領域まで広が
ることを見出した。また、その励起バンドの変化が Pr3+の 4f-5d吸収を経たエネルギー移動
に由来することを明らかにした。 
第５章では、Gd3+添加または Gd3+-Pr3+共添加 YAlO3の薄膜作製について述べた。Gd3+
の紫外線発光は、光治療用光源やトランスイルミネーター用光源として期待されるため、
薄膜デバイスへの応用を目指し、その基盤技術となるGd3+添加YAlO3の薄膜作製を行った。
スパッタリング法や PLD 法によりシリカガラス基板や単結晶基板上へ製膜し、特に PLD
法で LaAlO3基板上に製膜した場合に、高結晶性のエピタキシャル薄膜が得られることを見
出した。 
第６章では、得られた薄膜の発光と薄膜型発光デバイスへの応用について述べた。各成
膜法で得られた高結晶性の薄膜から Gd3+による強いフォトルミネッセンスおよびカソード
ルミネッセンスを観察した。そして、Pr3+を共添加した薄膜よりも、Gd3+のみを添加した
薄膜の方が、Gd3+にエネルギーが集中して強い発光を示すことを明らかにした。さらに、
SrTiO3単結晶基板に Gd3+添加 YAlO3蛍光体薄膜と透明導電膜を積層して、簡単なエレクト
ロルミネッセンスデバイスを試作した。1kHzの交流電圧を印加し昇圧していくと、電界強
度が約 1MV/cm以上になった付近から、不安定ながらも Gd3+によるエレクトロルミネッセ
ンスを観察した。酸化物蛍光体からの紫外線エレクトロルミネッセンスは今まで報告され
ていなかったが、これにより、Gd3+添加 YAlO3蛍光体薄膜を発光層とする酸化物薄膜エレ
クトロルミネッセンス素子が、紫外線発光を示すことが実証された。 
本論文で実験的に求められたペロブスカイト型酸化物中の希土類イオンのエネルギー準
位は、各希土類イオンからの発光を理解するための重要な知見になる。また、提案された
エネルギー準位の測定方法は他の母体物質に対しても適用可能であり、多くの母体物質中
のエネルギー準位を簡単に実測できることを意味するものである。さらに、試作した酸化
物薄膜エレクトロルミネッセンス素子から紫外線発光を得られたことは、その他の希土類
イオンからの発光やその他の酸化物母体からの発光の可能性を示唆するものである。これ
らの本論文でなされた業績は、これからの新規酸化物蛍光体の開発やそのデバイス応用に
貢献することが十分期待される。 
 本論文に関して、審査委員ならびに公聴会出席者から、作成したエネルギー図の意義や
利用法、希土類イオン間のエネルギー移動、エレクトロルミネッセンス素子の安定性など
に関して様々な質問がなされたが、論文発表者による適切な回答や説明によって質問者の
理解が得られ、本審査委員会は論文発表者が最終試験に合格したものと判定した。 
 以上により、論文内容の調査及び最終試験の結果に基づき、審査委員会において慎重に
審査した結果、本論文が、博士（工学）の学位に十分値するものであると判断した。 
